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ITO/TiO2 纳米管阵列复合材料的可见光催化性能 

王梦桃 1, 索 军 1, 方 东 1, 易健宏 1, 刘意春 1, Olim RUZIMURADOV2 
(1. 昆明理工大学 材料科学与工程学院，昆明 650031; 2. 塔什干都灵工业大学, 塔什干 100095, 乌兹别克斯坦) 

摘 要: 光催化以其反应条件温和、能直接利用太阳能转化为化学能的优势, 而备受科研人员的关注。如何拓展

光谱吸收范围及阻止光生“电子–空穴”复合, 是目前光催化研究领域的热点。本工作通过阳极氧化制备出非晶

TiO2 纳米管(TiO2NTs), 利用机械液压法将熔融铟锡合金压入非晶 TiO2 中, 得到 In9.45Sn1/TiO2NTs, 再经高温煅

烧后得到 ITO/TiO2NTs 复合材料。实验对比了 TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 与 ITO/TiO2NTs 对去除水溶液中亚

甲基蓝的光催化性能, 在 180 min 光照下, ITO/TiO2NTs 的降解效果最佳, 降解效率达 96.14%。利用紫外–可见

漫反射光谱(UV-Vis DRS)研究了 TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的光吸附性能, ITO/TiO2NTs 的吸

光度最强。结合瞬态光电流响应、光电流密度电势、电化学阻抗谱和 Mott-Schottky 测试结果可知, ITO/TiO2NTs

比 TiO2NTs 具有更高的电荷转移能力和供体密度, 抑制了空穴和电子的复合, 从而增强光电化学性能。经过五

次循环后, ITO/TiO2NTs 的降解效率保持在 90.28%。自由基捕获实验结果表明, •O2
–和•OH 是光催化降解的主要

活性物质。 
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Visible-light Catalytic Performance of ITO/TiO2 Nanotube Array Composite 

WANG Mengtao1, SUO Jun1, FANG Dong1, YI Jianhong1, LIU Yichun1, Olim RUZIMURADOV2 

(1. Faculty of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;  
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Abstract: Photocatalysis has received extensive attention due to its advantages of mild reaction conditions and direct 

conversion of solar energy to chemical energy. Improving the solar absorption range and reducing the recombination 

of photo-generated “electron-hole” pairs are the hot topics in the field of photocatalysis. In this work, the amorphous 

TiO2 nanotube arrays (TiO2NTs) were prepared by anodic oxidation, and indium-tin (In-Sn) alloy was pressed into the 

amorphous TiO2NTs by a mechanical hydraulic method to make In9.45Sn1/TiO2NTs, then the In9.45Sn1/TiO2NTs were 

annealed in air to obtain indium tin oxide (ITO)/TiO2NTs. The photocatalytic properties of the obtained TiO2NTs, 

In9.45Sn1/TiO2NTs and ITO/TiO2NTs on the removal of methylene blue in aqueous solution were studied and compared. 

After 180 min visible light irradiation, the degradation efficiency of the ITO/TiO2NTs reaches 96.14%. The applying 

UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS) to explore the optical adsorption abilities of the samples shows 
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the strongest absorbance of ITO/TiO2NTs. Combining the results of transient photocurrent responses, photocurrent 

density-potential, electrochemical impedance spectroscopy, and Mott-Schottky plots, the ITO/TiO2NTs have higher 

charge transfer capability and donor density than do other samples, which can reduce the recombination of holes and 

electrons, thus improving the visible-light catalytic performance. After five cycles, the degradation rate of the 

ITO/TiO2NTs still maintains 90.28%. Results of free radicals trapping experiments reveal that •O2
– and •OH are the 

main active substances for the photocatalytic degradation. 

Key words: titania; ITO; nanotube array; methylene blue; mechanical hydraulic method 

二氧化钛(TiO2)具有无毒、不溶于水、亲水和抗

光腐蚀等优点, 在光催化领域受到广泛关注。合成

TiO2 的方法有阳极氧化法[1]、溶胶–凝胶法[2]、沉淀

法[3]、水热法[4]、溶剂热法[5]、化学气相沉积法[6]、

物理气相沉积法[7]和电沉积法[8]等。不同合成方法

得到的 TiO2 纳米材料的形状、尺寸等也不同, 随着

TiO2 纳米材料的尺寸、形状和晶体结构的变化, 材

料表面稳定性也会发生变化。在加压或加热条件下

TiO2 不同相之间发生转变也会使其尺寸发生变化。

TiO2 的带隙能量(Eg)为 3.2 eV[9], TiO2 的紫外区光吸

收占太阳光谱中的比例较小, 对其结构进行改性和

复合可以提高其光催化性能 [10]。一种策略是控制

TiO2 的晶体尺寸、暴露晶面、形貌微结构等, 另一

种策略是掺杂不同过渡金属阳离子、非金属元素或

复合其他半导体材料, 使其光响应从紫外光区拓展

到可见光区, 从而提高 TiO2 的光催化效率[11-12]。 

氧化铟锡(ITO)作为一种直接、宽带隙(Eg=3.4~ 

4.3 eV)的半导体材料, 导电率高、可见光透过率良好, 

在生物传感器、微激光器、光电器件和光催化等方

面有重要应用[13]。ITO 具有显著的亚带隙缺陷, 可

以吸收可见光区域的光, 也可以捕获光生电子和空

穴, 从而增强光催化活性[14]。但由于光催化性能的

提高有限, ITO 需要与其他半导体催化材料耦合。

Wei 等[15]制备了一种新型 In2O3/ZnO 分级复合材料, 

提高了其对甲基橙(MO)光催化降解活性。另外, ITO 

是一种可能替代等离子体激元(SPR)的材料, 在近

红外区域具有可调的 SPR频率, 有望拓宽TiO2对红

外的吸收带 [16-17]。如 Huang 等 [18]制备的 n-n 型

ITO@TiO2 纳米复合材料具有良好的催化性能, 原

因在于 ITO 在近红外区的表面等离子体共振产生

“热”电子从 TiO2 转移到 ITO 上, 从而提高了其光催

化活性。然而, TiO2 复合材料现有的合成方法主要

有水热法、电沉积法和共沉淀法等[19-21], 难以控制

复合材料结构、尺寸和组成。 

本工作通过阳极氧化法制备出非晶 TiO2 纳米

管阵列模板, 利用机械液压法将铟锡合金熔融压入

到 TiO2 纳米管中, 得到 In9.45Sn1/TiO2NTs。采用的

机械液压法流程短,可精准控制合金尺寸。再将所得

样 品 在 空 气 中 煅 烧 得 到 ITO/TiO2NTs 。 对 比

TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 样品光

催化去除水溶液中有机阳离子染料(亚甲基蓝(MB))

的性能。通过对样品进行理化性质表征、光电化学

(PEC)性能检测和捕获剂实验, 详细探讨了具有良好

催化性能的 ITO/TiO2NTs 复合材料的光催化机理。 

1  样品制备 

1.1  TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的制备 

TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的合成过程如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  ITO/TiO2NTs 的合成过程图 

Fig. 1  Synthesis schematic diagram of ITO/TiO2NTs 
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首先采用两次阳极氧化法制备高度有序的非晶

TiO2NTs, 具体制备过程: 先将钛箔切成圆盘(ϕ19 mm), 

使用去离子水和乙醇超声清洗 30 min, 烘干备用。电

解液由0.068 mol/L NH4F-0.02% H2O-99.98%乙二醇(体

积分数)组成, 以钛箔为阳极, 铂电极为对电极, 在

60 V 恒压下持续 3 h。氧化后将钛箔浸泡在水中

10 min, 然后用吹风机吹干, 去除表面黄色 TiO2层。

随后在相同的条件下进行二次阳极氧化。将经过两

次氧化后的钛箔在乙醇中超声 5 min, 再用乙醇冲

洗 3~5次, 并在 60 ℃下干燥 12 h得到非晶TiO2NTs, 

随后在 450 ℃的马弗炉中煅烧 3 h 得到锐钛矿型的

TiO2NTs(记为 TiO2NTs)。 

ITO/TiO2NTs 样品的合成 , 首先将铟(In)和锡

(Sn)以 9.45∶1 的比例在真空条件下加热到 300 ℃

熔炼成合金, 随后将 In-Sn 合金置于直接制备的非

晶 TiO2 纳米管阵列上, 通过机械液压装置将合金压

入纳米管中, 工作温度为 250 ℃, 压入合金后使用

熔融的松香去除样品表面多余的 In-Sn 合金, 在用

乙醇超声溶解样品表面残余的松香, 随后用乙醇冲

洗 3~5 次, 并在 60 ℃下干燥 12 h 得到 In9.45Sn1-非

晶 TiO2NTs( 记为 In9.45Sn1/TiO2NTs) 。将得到的

In9.45Sn1/TiO2NTs 在马弗炉中 450 ℃煅烧 3 h 得到

ITO-锐钛矿型TiO2NTs(记为 ITO/TiO2NTs)复合材料。 

1.2  TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs

光阳极的制备 

先用去离子水和乙醇超声清洗购买的 ITO 玻璃

板, 烘干备用。将制备的复合材料置于玛瑙研钵中

磨成粉末 , 再分别取 10 mg 制备的 TiO2NTs、

In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 粉状样品 , 与

50 μL 20% Nafion 溶液和 450 μL 乙醇, 超声分散

30 min, 随后磁力搅拌 24 h。取出 20 μL溶液滴在 ITO

玻璃板上(工作面积 4 cm2), 在 60 ℃下加热 12 h, 得

到TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs和 ITO/TiO2NTs光阳极。 

1.3  光催化降解试验 

取 10 mg粉末状样品放置在 100 mL MB水溶液

(10 mg/L)中, 溶液暗反应 30 min 达到吸附平衡, 在

模拟可见光照射下每隔 30 min 取出 4 mL 上清液, 

随后使用紫外–可见分光光度计测量溶液的吸光度。 

1.4  电荷转移跟踪实验 

根据文献报道 [22-23], 以 H2PtCl6 和 Pb(NO3)2

为前驱体, 在 ITO/TiO2NTs 表面分别光沉积质量

分数 1.0% Pt 和 PbO2。Pt 纳米颗粒光沉积: 将

ITO/TiO2NTs(5 mg)分散在含有一定量 H2PtCl6 的

20%甲醇水溶液(体积浓度)中, 然后用 300 W 氙灯

照射悬浮液, 使用循环冷却水和冰袋将反应温度维

持在 1 ℃。沉积 2 h 后, 过滤悬浮液得到沉积物, 用

去离子水洗涤 3 次, 60 ℃干燥。PbO2 的光沉积实验

中采用 0.1 mol/L 的 NaIO3 水溶液作为电子牺牲剂, 

其他处理步骤类似于 Pt 纳米颗粒沉积[24]。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与组成 

图 2 为煅烧前后的 TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs

和 ITO/TiO2NTs 的 XRD 图谱。直接制备的 TiO2NTs

经煅烧后转变为锐钛矿型 TiO2(PDF#71-1166), 图

中出现的 Ti 峰来自 Ti(PDF#44-1294)基体。 

In9.45Sn1/TiO2NTs 在 2θ=32.9°、39.1°、54.4°、67.0°

处的衍射峰, 分别对应于金属 In (PDF#85-1409)的

(101)、(110)、(112)、(211)晶面。合金中 Sn 的含量

占 9.57%, 来自金属 Sn(PDF#86-2266)的衍射峰不明

显。In9.45Sn1/TiO2NTs 经过煅烧后, In 与 Sn 的衍射

峰消失。与 TiO2NTs 和 In9.45Sn1/TiO2NTs 相比 , 

ITO/TiO2NTs 在 2θ=17.5°、21.5°、34°、51.0°和 60.6°

处 的 衍 射 峰 , 分 别 对 应 于 氧 化 铟 (In2O3, 

PDF#06-0416)的(200)、(211)、(222)、(400)、(440)

和(622)晶面, 没有发现SnO2的衍射峰, 这可能是因

为 In 和 Sn 原子的半径接近, 不会明显改变晶体结

构[25]。 

X 射线光电子能谱分析(XPS)用于检测样品的

组成、化学价态和内部缺陷。在 Ti2p 光谱(图 3(a))

中, 位于 459.1 和 464.6 eV 的两个显著峰分别归属

于 Ti2p3/2 和 Ti2p1/2 的 Ti4+价态 [26]。图 3(b)中

ITO/TiO2NTs 的 In3d 在 444.8 和 452.3 eV 处的两个

峰与 ITO 中与氧结合的 In3d5/2 和 In3d3/2 一致[27]。

In9 . 4 5Sn1/TiO2NTs 的 In3d 光谱可以解释为两 
 

 
 

图 2  直接制备的 TiO2NTs(非晶 TiO2NTs)、450 ℃煅烧得到

的 TiO2NTs(TiO2NTs)、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的

XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the as-prepared TiO2NTs (amorphous 

TiO2NTs), TiO2NTs after calcined at 450 ℃  (TiO2NTs), 

In9.45Sn1/TiO2NTs and ITO/TiO2NTs 
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图 3  TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 样品的 XPS 图谱 

Fig. 3  High resolution XPS spectra of In9.45Sn1/TiO2NTs and ITO/TiO2NTs 
(a) Ti2p; (b) In3d; (c) Sn3d  

 

组双峰, 其中在 443.5 和 451.0 eV 处的峰来自于金

属 In, 而在 445.1 和 452.6 eV 处的峰来自于表面的

In–O[28]。图 3(c)中 ITO/TiO2NTs 的 Sn3d 光谱为一

组对称双峰, 486.8 和 495.3 eV 归属于 SnO2 中的

Sn4+[29]。In9.45Sn1/TiO2NTs 中 Sn3d 光谱可以分解为

两组双峰, 其中比较明显的峰位于 486.9 eV(Sn3d5/2)

和位于 495.4 eV(Sn3d3/2)。另一组位于 484.6 和

493.0 eV 的小峰, 分别归属于金属 Sn 的 3d5/2 和

3d3/2
[30]。另外, 由于 XPS 检测样品表面原子的状态, 

检测深度常小于 5 nm, 纳米尺寸的 In、Sn 在空气

中极易氧化, 所以 In9.45Sn1/TiO2NTs 样品中 In、Sn

多为氧化态。 

2.2  形貌表征 

利用扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜

(TEM)表征TiO2NTs, In9.45Sn1/TiO2NTs和 ITO/TiO2NTs

的形貌与结构。图 4(a)清楚地显示蜂窝状结构的

TiO2NTs, 直径约 100 nm。从图 4(b, d)可以看出, 通

过机械液压将 In-Sn 合金压入到了非晶 TiO2 纳米管

中。图 4(c, e)显示 ITO/TiO2NTs 的形貌和结构与

In9.45Sn1/TiO2NTs 基本一致 , 表明煅烧不会影响

TiO2 的结构。图 4(f)显示了(e)图中所选区域的高分

辨 TEM 照片。图 4(f1, f2)是图 4(f)中区域 1 和 2 相

对应的快速傅里叶变换图像和样品相对应的晶面

间距, 其中锐钛矿型 TiO2NTs 的(101)晶面和 In2O3

的(411)晶面的面间距分别为 0.352 和 0.239 nm, 这

与 XRD 结果一致。 

2.3  光学性质 

紫外–可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)用来测定

样品的光学性质。图 5(a)中通过 UV-Vis DRS 分析

了 TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的光

学性质。由于 ITO 的存在, 在 300~800 nm 范围内, 

ITO/TiO2NTs 样品的吸光度最强。 

通过 Tauc 方程计算材料的带隙[31]:  

 (αhν) = A(hν − Eg)
n (1) 

其中, A 为比例常数, α为吸收系数, h 为普朗克常数, 

ν是光的频率, Eg 是一个与材料有关的物理量(即带

隙能量值), n 对于间接带隙半导体是 2, 对于直接

带隙半导体是 1/2。图 5(b)显示了 TiO2NTs、

In9.45Sn1/TiO2NTs和 ITO/TiO2NTs的Tauc图((αhν)2 vs. 

hν), 能量带隙通过外推[(αhν)2=0]的线性部分来计

算。TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的

Eg 分别为 3.11、2.85 和 2.69 eV。ITO/TiO2NTs 的窄

带隙使其在可见光照射下具有较高的可见光利用率, 

促进了其对有机污染物的光催化降解性能[32]。 

2.4  光催化性能 

先将样品在黑暗中放置 30 min, 使光催化剂与

MB 之间建立吸附–解吸平衡, 随后打开氙灯进行光

催化实验。MB 水溶液的光吸收最大值在 664 nm 处

(归因于共轭结构)[33]。TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs

和 ITO/TiO2NTs的光催化降解的结果如图 6(a)所示。

可以观察到 , 在 180 min 的光催化过程中 , 

ITO/TiO2NTs 降解 MB 的能力优于纯 TiO2NTs 和

In9.45Sn1/TiO2NTs, 光照 180 min 后 TiO2NTs 、

In9.45Sn1/TiO2NTs和 ITO/TiO2NTs对MB的降解效率

分别为 72.26%、81.62%和 96.14%。在光反应(不加

催化剂)和暗吸附(不加光照)的对照实验中, 可排除

材料吸附的影响。 

为了进一步研究光催化过程, 采用伪一级动力

学模型拟合降解数据, –ln(C/C0)=kt+a, 其中 k 为速率

常数, C0和C分别为初始和反应一定时间(t)内MB的

浓度[34-35]。从图 6(b)中可以看出, ITO/TiO2NTs 的速

率常数 k为0.0174 min–1, 大于TiO2NTs(0.0069 min–1)

和 In9.45Sn1/TiO2NTs(0.0092 min-1)的速率常数, ITO有

效促进了 M B 的光催化降解。利用循环试验 
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图 4  (a~c)TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的 SEM 照片, (d, e)In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的 TEM 照片,  

(f)是(e)中红色虚线框区域的放大图, (f1)和(f2)是(f)中区域 1 和 2 相对应的快速傅里叶变换图像和样品相对应晶面间距 

Fig. 4  (a-c) SEM images of TiO2NTs, In9.45Sn1/TiO2NTs and ITO/TiO2NTs; (d, e) TEM images of In9.45Sn1/TiO2NTs and 
ITO/TiO2NTs; (f) HRTEM image recorded at the red dotted box region in (e); (f1, f2) Fast Fourier  

Transform images and interplanar spacing images of sample in the regions 1 and 2 of (f), respectively 
 

 
 

图 5  (a)紫外–可见漫反射光谱和(b)使用 Tauc 图计算样品的带隙 

Fig. 5  (a) UV-Vis DRS spectra and (b) band gaps of the samples calculated using Tauc plots 
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图 6  (a) TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 对 MB 的光催化降解性能, (b)降解 MB 的伪一级动力学拟合,  

(c)循环光降解 MB 的 ITO/TiO2NTS 光催化剂的光稳定性测试 

Fig. 6  (a) Photocatalytic degradation of MB by TiO2NTs, In9.45Sn1/TiO2NTs and ITO/TiO2NTs; (b) Pseudo-first-order kinetic plots 
of MB photodegradation; (c) Photostability tests over ITO/TiO2NTs  

photocatalyst for the cycling photodegradation of MB 
 

评价了 ITO/TiO2NTs 光催化剂的光稳定性, 图 6(c)

显示了 ITO/TiO2NTs五次循环的MB降解效率, 第五

次降解效率为90.28%, 其光催化能力没有明显下降。 

2.5  光电化学性能 

实验测试了 TiO2NTs、 In9.45Sn1/TiO2NTs 和

ITO/TiO2NTs 电极在 300 W 氙灯照射下的瞬时光电

流密度–时间曲线(i-t)、光电流密度–电位曲线(J-V)、

电化学交流阻抗谱 (EIS) 和莫特 – 肖特基曲线

(M-S)。在可见光照射下偏置电压为 0.2 V 时, 测试

样品的 i-t 曲线, 结果如图 7(a)所示。所有样品的

光电流均呈现瞬时增加的趋势, 在六个开/关光循

环周期内保持稳定。可以看出 ITO/TiO2NTs 具有最

高的光致电流密度, 达到 2.19 μA·cm–2, 是 TiO2NTs

的 2.17 倍, In9.45Sn1/TiO2NTs 的 1.71 倍。由 J-V 曲线

(图 7(b))可以看出, TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和

ITO/TiO2NTs 电极在 2.76 V(vs. RHE)下的光电流密

度分别为 0.53、0.012 和 1.27 mA·cm–2。与 TiO2NTs

和 In9.45Sn1/TiO2NTs 光阳极相比, ITO/TiO2NTs 的光

电流密度呈现出升高的趋势, 说明 ITO 可以有效提

高 TiO2 的 PEC 活性。 

为了研究光催化剂在三电极中的界面电荷转移, 

对光阳极进行了 EIS 测量, 测试频率从 100 kHz 到

0.01 Hz, 光照条件 300 W 氙灯, 结果如图 7(c)所示, 

插图为其等效电路图。其中TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs

和 ITO/TiO2NTs的EIS图谱均由中高频区域和低

频区域两个半圆组成, 中高频区第一个半圆对应

表面膜电阻, 低频区第二个半圆对应的是电极/

电解液界面的电荷转移电阻[36-38]。与 TiO2NTs 和

In9.45Sn1/TiO2NTs 相比, ITO/TiO2NTs 的两个半圆

最小, 证明 ITO 提高了 ITO/TiO2NTs 光阳极的电荷

转移能力, 减少了空穴和电子的复合, 从而使光电

流得到增强[39]。 

在光照条件下, 固定频率 100 kHz, 测试收集了

阻抗–电位数据, 经过计算得到 M-S 曲线, 如图 7(d)

所示。图谱中曲线接近线性部分的斜率为正, 表明

样品是 n 半导体。通过该曲线可以进一步计算出光

电极的平带电位(VFB)和载流子密度(ND), 其中 VFB

是将每条曲线的切线延伸至 X 轴, 在 X 轴上所得的

截距, ITO/TiO2NTs 的 VFB 往正向偏移意味着带边缘

的弯曲减小, 促进光电子分离和转移。ND 则可以通

过下面的公式计算[40]:  

 B
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其中, C 代表空间电荷层的电容, e 是电子电荷量

(1.6×10–19 C), ε0 是 半 导 体 的 真 空 介 电 常 数  

(8.85× 10–12 F/cm), ε表示锐钛矿型 TiO2 的相对介电

常数(48), d(1/C2)/dV 是图中每条曲线接近线性部分的

斜率[41]。代入计算, 得到 TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs

和 ITO/TiO2NTs 的 ND值分别是 1.35×1022、6.19×1022

和 1.29×1023 cm−3。半导体中电子迁移效率与 ND 相

关, ND 越高, 电子迁移效率越高。通过电化学性能

可知, ITO使 ITO/TiO2NTs具有比 TiO2NTs更高的供

体密度, 有利于提高其光电化学性能。 

2.6  光催化机理 

光催化降解是通过催化过程中产生的活性物

质进行的, 在光催化体系中添加活性物质捕获剂, 

可以探究催化剂对污染物的降解机理。分别加入

异丙醇(IPA)作为羟基自由基(·OH)捕获剂, 乙二胺

四乙酸二钠(EDTA-2Na)作为空穴(h+)捕获剂 , 氮

氧自由基哌啶醇(Tributyl phosphate)作为超氧阴离

子自由基(·O2
–)捕获剂进行捕获实验, 捕获剂浓度

为 1 mmol/L, 结果如图 8 所示。ITO/TiO2NTs 的 
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图 7  TiO2NTs、In9.45Sn1/TiO2NTs 和 ITO/TiO2NTs 的(a)瞬时光电流密度–时间曲线(i-t), (b)光电流密度–电位曲线(J-V) 

(扫描速率: 10 mV/s)、(c)电化学交流阻抗谱(EIS)和(d)莫特-肖特基(M-S)曲线 

Fig. 7  (a) Instantaneous current density-time curves (i-t); (b) Photocurrent density-potential curves (J-V)  
(scanning rate: 10 mV/s); (c) Electrochemical impedance spectra (EIS); (d) Mott-Schottky  

curves (M-S) of TiO2NTs, In9.45Sn1/TiO2NTs and ITO/TiO2 NTs 
All electrolytes used in the above tests are 0.2 mol/L Na2SO4 aqueous solution with pH 7 

 

 
 

图 8  在可见光照射下, 用 EDTA-2Na、异丙醇和氮氧自由

基哌啶醇作为捕获剂进行光催化反应期间活性物种的捕获

实验 

Fig. 8  Tests of active species trapping during the photocatalytic 
reaction with sacrificial reagents of EDTA-2Na, IPA and 
4-Hydroxy-TEMPO under visible optical irradiation 

 
初始降解效率为 96.14%, ITO/TiO2NTs 的光催化降

解效果随着 EDTA-2Na、异丙醇和氮氧自由基哌啶

醇的加入而降低 , 表明所有活性物质都参与了光

降解过程 , 并且对 MB 降解速率的影响顺序为

•O2
–>•OH>h+。 

导带（CB）和价带（VB）位置可以用以下公

式计算[42-43]: 

 ECB=X−Ee−Eg/2 (4) 
 EVB=ECB+Eg (5) 

其中, X 是半导体的电负性, ECB 传导带电位, EVB 是

价带电位, Ee为氢尺度下自由电子的能量(约4.5 eV)。

TiO2NTs 的 ECB 为–0.25 eV; EVB 为 2.85 eV; ITO 的

ECB为–0.97 eV, EVB为 2.53 eV[25]。可以用 Z 型异质

结较好地解释 MB 的降解机理[44]。图 9 显示了

ITO/TiO2NTs 的光催化降解机理。在光催化过程

中, 模拟太阳光照射到样品表面时, VB 上的电子跃

迁至 CB, 并在 VB 上生成空穴。ITO 的 ECB 和 EVB

电位比 TiO2NTs 的低。在 ITO/TiO2NTs 复合物中 , 

存在合适的能带匹配 ,  TiO2NTs 的 e–可以部分转

移到 ITO 表面。它能快速匹配 ITO VB 中的 h+, 并促

进 ITO CB中的 e–与TiO2NTs VB中的 h+的有效分离。

由 于 ITO ECB(−0.97 eV (vs. NHE)) 小 于

E(O2/•O2
−)(−0.33 eV (vs. NHE)), 所以 O2 溶于

水可还原为 •O2
−, 这得益于电子的强还原能力

和材料表面的吸附能力。其次 TiO2NTs 和 ITO 的

EVB 都 高 于 E(OH−/•OH)(1.99 eV (vs. NHE) 和

E(H2O/•OH)(2.27 eV (vs. NHE))[45], 因此, TiO2NTs

和 ITO 的 VB 中 h+直接将溶液中的 H2O 氧化成

•OH[46]。分析结果表明, O22
−和•OH 参与了光催化降

解过程, 这与捕获实验结果一致。 

为了确定 ITO/TiO2NTs 中是否存在 Z 型异质

结 , 进行了电荷转移跟踪实验[24]。在 300 W 氙灯照 
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图 9  ITO/TiO2复合材料光催化机理示意图 

Fig. 9  Schematic illustration of the photocatalytic mechanism 
of ITO/TiO2 

射下进行光沉积实验 , 将 Pt 和 PbO2 沉积到

ITO/TiO2NTs 上, Pt 纳米颗粒（还原获得）的位置为

电子转移位置, 而 PbO2 颗粒（氧化获得）显示了空

穴所在的位置。图 10 为光沉积 Pt 纳米颗粒(图 10(a))

和 PbO2 纳米颗粒(图 10(b))的 SEM 照片和对应的元

素分布图 , 结果表明 Pt 和 PbO2 成功沉积在

ITO/TiO2NTs 样品表面[47]。在图 10(a)中显示 ITO 和

ITO/TiO2NTs 界面上沉积了许多 Pt 颗粒, 而纯的

TiO2NTs 上未发现 Pt 沉积, 表明 ITO 的还原性比

TiO2NTs 强。图 10(b)中 ITO 和 TiO2NTs 上沉积有

PbO2 纳米颗粒。综上表明, 光电子在 ITO 上, 而空

穴存在于 ITO 和 TiO2NTs, ITO 和 TiO2NTs 可以组

合形成 Z 型异质结(如图 9)。 
 

 
 

图 10  ITO/TiO2NTs 上沉积(a) Pt 和(b) PbO2 的 SEM 照片和元素分布图 

Fig. 10  SEM images and elemental distribution mappings of (a) Pt and (b) PbO2 deposited on ITO/TiO2NTs 
 

3  结论 

本研究首先通过阳极氧化法、机械液压法和煅

烧法成功制备出 ITO/TiO2NTs 复合材料。对所得样

品理化性质和光电化学性能进行表征和对比分析。

结果表明:  

1)采用机械液压法将 In-Sn 合金压入无定形的

TiO2NTs中, 采用松香能去除附着在TiO2NTs表面上

没有压入的合金, 煅烧后可以获得 ITO/TiO2NTs(锐

钛矿型)复合光催化材料;  

2)加入 ITO 有效提高了 ITO/TiO2NTs 复合材料

的吸光度, 并且显著增加了瞬时光电流密度、电荷转

移速率、载流子密度等, 表明加入 ITO 提高了复合材

料的电荷分离率、电子导电性并抑制了电子-空穴对

的复合;  

3)在 180 min 光照下, ITO/TiO2NTs 对 MB 的降

解效率为 96.14%; 捕获实验结果表明•O2
–和•OH 对

光催化过程起促进作用, 而 h+对光催化降解实验作

用较小。 
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